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Patentanspruche : 
I 1 JTransparente, hochmolekulare Copolyamide mit hoher 



Glasubergangstemperatur auf cler Basis von Lactamen, bzw. 
o-Aminocarbonsauren, Terephthalsaure und/oder Iso- 
phthalsaure bzw. deren Estern Oder esterbildenden 
Derivaten und Diamingemischen bestehend aus 

A) 25 bis 60 Mol-% xnindestens einer o-Aminocarbon- 

saure bzw. deren Lactamen mit min- 
destens 11 Kohl ens toff atom en und 

B) 40 bis 75 Mol-% einer aquivalenten Mischung aus 

Terephthalsaure und/oder Iso- 
phthalsaure und einem Diaminge- 
misch aus 80 bis 50 Mol-%, bezogen 



2. Transparente hochmolekulare Copolyamide mit hoher Glas- 
tfbergangstemperatur bestehend aus 

A) 30 bis 50 Mol-% mindestens einer o-Aminocarbon- 

saure bzw. deren Lactamen mit 11 
Kohlenstof fatomen und 

B) 50 bis 70 Mol-% einer aquivalenten Mischung aus 



auf die Diamine, Isophorondiamin 
und entsprechend 20 bis 50 Mol-% 
Diaminen der allgemeinen Formel 




Wasserstof fatome oder Alkylreste 
mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen dar- 
s tell en, wobei die Summe A + B 
sich zu lOO Mol-% erganzt. 



Terephthalsaure und/oder Iso- 



130014/0165 



ORIGINAL INSPECTED 



io 



15 



2936759 

- 2 - O.Z. 3572 

phthalsaure und einem Diaminge- 
misch aus 00 bis SO Mol-?4, bezogen 
auf die Diamine, Isophorondiamin 
und entsprechend 20 bis SO Mol-% 
Diaminen der allgemeinen Formel 

R l 



R 2 R l tt 
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Wasserstof fatome oder Alkylreste 
mit 1 bis 4 Kohlenstof f atonen dar- 
stellen, wobei die Summe A + B 
sich zu lOO Mol-% erganzt. 



3. Transparente, hochmolekulare Copolyamide mit hoher 
• Glasubergangstemperatur nach den Ansprttchen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi sie iibliche Zusatze, wie Antioxidantien, Flamm- 
20 schutzmittel, UV-Stabilisatoren, Thermostabilisatoren, 

Farbstoffe oder Pigmente enthalten. 



4. Verwendung der Copolyamide nach den Anspriiche 1 bis 3 
zur Herstellung transparenter, schlagzahiger Formkor- 
2 5 per . 
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Transparente Copolyamide 

Die Erfindung betrifft Copolyamide aus Terephthalsaure 
und/oder Isophthalsaure bzv. deren Estern Oder esterbil- 
denden Derivaten und Diamingemischen aus Isopborondiamin 
und Bis- (4-Aminocyclohexyl) -methan bzw, Derivaten davon 
5 sowie <^-Aminoca rbon sau r en bzw. Lactamen in it nindestens 11 
Kohlenstof fatomen. Copolyamide aus Lactam en # Dicarbon- 
sauren und Diamingemischen, in denen Jsophorondiaiuin die 
eine Komponente darstellt, sind grundsatzlich bekannt- So 
beschreibt die FR-PS 1 471 789 ein Copolyamid aus Anino- 

lO undecansaure, Terephthalsaure und e in era Diamingemisch aus 
Isopborondiamin und Dodecamethylendiamiii . Derartige Co- 
polyamide konnen aber nicht befriedigen, da sie bereits 
bei Tempera turen um 70 bis SO °C erweicben und damit 
keine ausreichende Warmef ormbe stand igkeit aufweisen. 

15 Um diese zu erreichen, ist man nach dem Stand der Technik 
bestrebt, den Anteil an Lactamen bzw* Aainoundecansaure 
moglichst gering zu halten. So ist aus den GB-PSS 
1 228 761, 1 266 864, 1 255 483, 1 410 006. 1 410 007 be- 
kannt, dafi dieser Anteil im Copolyamid nicht groBer als 

20 20 Mol-% betragen soli. Auf diese Weise ist es zwar mog- 
lich, transparente Copolyamide mit relativ hohen Glas- 
Qbergangstempera turen und damit guter Tempera turbestan- 
digkeit zu erhalten, durch den geringen I#actam- bzw* 
Undecansaureanteil weisen diese aber sehr bohe Schmelz- 

2 5 viskositaten auf, die eine Verarbeitung auf normalen Ver- 
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arbeitungsmaschinen stark orschweren. Erhoht man aber in 
den, gemaB den genannten britischen Patentschrif ten er- 
haltenen, copolyamiden den Lactamanteil auf > 20 Mol-%, 
tritt ein sehr schneller Abfall der Glasiibergangstempera- 
5 tur ein (Vergleichsbeispiele A und B) . 

Auf der anderen Seite ist es bekannt, da a bei Verwendung 
von Isophorondiamin als einziger Diaminkoroppnente Copoly- 
aroide mit hohen Glasiibergangsteroperaturen resultieren. Co- 

10 polyamide aus Terephthalsaure und/oder Isophthalsaure, Iso- 
phorondiamin als einziger Diaminkomponente und w-Aroino-car- 
bonsauren bzw. Lactamen nit inindestens 11 C-Atoraen lassen 
sich aber nur zu Produkten mit niedrigen Molmassen konden- 
sieren. Solche Produkte sind sprode und weisen keinerlei 

15 Schlagzahigkeit bzw. Kerbschlagzahigkeit auf J/ergLBeisp. C) 

Aufgabe der Erfindung ist es daher. ein transparentes Co- 
polyamid zu entwickeln, welches eine hohe Glasiibergangs- 
temperatur besitzt. dessen Anteil an Lactamen bzw- Amino- 
20 carbonsauren mit mindestens 11 Kohlenstof f atomen > 20 Mol-% 
ist und dessen Anteil an Isophorondiamin im Diamingemisch 
mindestens 50 Mol-% betragt und das iiber ausgezeichnete 
mechanische Eigenschaften. ausgedriickt durch den Wert der 
Schlagzahigkeit bzw. Kerbschlagzahigkeit. verfugt. 

Die Losung der Aufgabe gelingt mit Hilfe von Copolyamiden 
bestehend aus 



25 



A) 25 bis 60 Mol-% mindestens einer oAmino-carbonsaure 
30 bzw. deren Lactamen mit mindestens 11 

Kohlenstoffatomen und 

B) 40 bis 75 Mol-% einer Squivalenten Mischung aus 

Terephthalsaure und/oder Isophtalsaure 
35 und einem Diamingemisch aus 80 bis 50 

Hol-%. bezogen auf die Diamine, Iso- 
phorondiamin und 20 bis 50 Mol-% Dia- 
roinen der allgemeinen Formel 
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-C- ^y^ -NH 2# in der und R 2 



Wasserstof fatome oder Alkylreste mit 
1 bis 4 Kohlenstof fatomen darstellen, 
wobei die Summe A + B sich zu 100 
Hol-% erganzt. 



Besonders vorteilhaft betragt der Anteil an den Lactaroen 
lO des Bestandteils A 30 bis 50 Mol-%. Geeignete Lactame 

bzw. tu-Aminocarbonsauren mit mindestens 11 Kohlenstof f- 
atomen sind Aminoundecansaure, Laurinlactam, Aminododecan- 
saure, vorzugsweise Laur in lactam. 

15 Es konnen selbstverstandlich auch Gemischedieser Verbin- 
duhgen eingesetzt werden. 

Unter Isophorondiamin wird ein Isomerengemisch des 3- 
Aminomethyl-3, 5, 5-trimethylcyclohexylamins verstanden. 
20 Vorteilhaft wird dieses Diamin in Mengen von 50 bis 80 
Mol-%, bezogen auf das Diamingemisch, eingesetzt. 

Geeignete Diamine der angegebenen allgemeinen Formel sind 
z. B. Bis- (4-amino-cyclohexyl) -methan, Bis- (4 -amino- 3- 
25 methyl-cyclohexyl) -methan, 2 t 2-Bis- (4-amino-cyclohexyl) - 
propan oder 2, 2-Bis- (4-amino-3-methyl-cyclohexyl) -propan . 
Besonders geeignet sind Bis- (4-amino-cyclohexyl) -methan 
und Bis- (4-amino-3-methyl-cyclohexyl) -methan. 

30 Diese Diamine sind ebenfalls Isomerengemische, bestehend 
aus iiberwiegend trans-trans-, cis-trans- und zu einem 
geringen Anteil an cis-cis-Isomeren . 

Fdr das erf indungsgemafie Verfahren werden die bei der 
35 Hydrierung der entsprechenden Bis- (4-amino-aryl) -alkane 
anfallenden Isomerengemische eingesetzt. 
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Die Diamine der allgemeinen Formel werden vorteilhaft in 
Mengen von 20 bis 50 Mol-%, bezogen auf die Summe der 
Diamine, verwendet . 

5 Die Herstellung der Copolyamide erfolgt nach dem ttblichen 
Verfahren fur Copolyamide. tfblicherweise geht man dabei 
so vor, daB das Gemisch der Ausgangskoraponenten in Gegen- 
wart von 10 bis 30 Gewichtsprozent Wasser in einem ge- 
schlossenen Autoklaven auf Tempera tur en zwischen 190 und 

10 230 °C erhitzt wird, wobei eine Vorkondensation eintritt. 
Nach Beendigung dieser Vorkondensation wird die Teropera- 
tur auf 250 bis 300 °C erhoht und nach Entspannen des 
Autoklaven unter Oberleiten von Stickstoff zu Ende poly- 
kondensiert. Es ist moglich, diese Endphase der Polykon- 

15 densation unter Anlegen von Vakuum durchzufuhren; dies 
ist aber keinesfalls erforderlich. 

Zur Beschleunigung der Polykondensationsreaktion werden 
zweckmafligerweise saure Katalysatoren in Konzentrationen 
20 von 0 # 01 bis 1 Gewichtsprozent, bevorzugt 0,05 bis O, 5 

Gewichtsprozent, bezogen auf die gesamte Mischung, einge- 
setzt- Die bevorzugten Katalysatoren sind PhosphorsSure 
und unterphosphorige Saure. 

25 Es ist zweckmaflig, die gesamte Polykondensation unter 

Riihren durchzufuhren. urn eine homogene Durchmischung der 
einzelnen Komponenten zu gewahrleisten und urn den Abtrans- 
port des Kondensationsv/assers zu erleichtern. 

30 Der Einsatz von Salzen aus den aroraatischen DicarbonsSu- 
ren und den einzelnen Komponenten des Diamingemisches ist 
moglich, aber nicht erforderlich; ttblicherweise werden 
die freien Dicarbonsauren und die freien Diamine einge- 
setzt . 

35 

Wegen der grofieren Fliichtigkeit des Diamingemisches gegen- 
Uber den aromatischen Dicarbonsauren hat es sich bewahrt, 
einen kleinen OberschuS des Diamingemisches gegeniiber dem 
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Dicarbonsaureanteil einzusetzen. Ublicherweise wird ein 
Oberschufl von ca. 0,5 bis 3 Mol-%, bezogen auf den Ge- 
samtdiaminanteil, eingesetzt. 

Das Molekulargewicht der erf indungsgemafien Copolyamide 

kann in bekannter Weise durch Carbonsauren Oder Amine ge- 

regelt werden. Als Maflzahl fiir das Molekulargewicht wird 

die relative Losungsviskositat angegeben, die an 

• einer O, 5 %igen Losung der erf indungsgemafien Copolyamide 

in ro-Kresol bei 2 5 °C ermittelt wird. Der 7 , -Wert der 

rel 

erf indungsgemafien Copolyamide sollte oberhalb 1,4, vor- 
zugsweise zwischen 1,5 und 1,8, liegen. 

Den erf indungsgemafien Copolyamiden konnen ubliche Zusatze, 
wie Antioxidantien, Flammschutzmittel, UV-Stabilisatoren, 
Thermostabilisatoren Oder Pigment e zugegeben werden. 

Die erf indungsgemafien Copolyamide zeichnen sich durch eine 
sehr gute Transparenz, eine hohe Glasiibergangstemperatur 
und damit eine hohe TemperaturbestMndigkeit, eine sehr 
gute Verarbeitbarkeit und durch gute roechanische Eigen- 
schafteh wie Schlagzahigkeit Oder Kerbschlagzahigkeit aus. 
Die Glasiibergangstemperatur wird mit Differential Scanning 
Calorimetry (DSC) ermittelt. 

Die Erfindung wird durch nachfolgende Beispiele er- 
lautert. 

Beispiel 1 

In einem 20 1-Stahlautoklaven mit Wendelruhrer werden 

3,55 kg (18, 02 Mol) Laurinlactam, 2,99 kg (18,02 Mol) Iso- 

phthalsaure, 1,92 kg (11,27 Mol) Isophorondiamin, 1,53 kg 

(7,29 Mol) Bis- (4-amino-cyclohexyl)-methan, 2,7 kg voll- 

entsalztes Wasser und 3,54 g H^PCK in einer Stickstoff- 

3 4 

atmosphere aufgeschmolzen und unter Ruhren und unter dem 

sich einstellenden Eigendruck (ca. 20 bar) auf 210bLs 
o 

220 C aufgeheizt. Die Mischung wird unter diesen Bedin- 
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gungen 3 Stunden vorkondensiert - AnschlieBend wird die 
Temperatur innerhalb einer Stunde auf 270 C erhdht, wo- 
bei der Autoklavcndruck unter kontinuierlichera Entspannen 
auf 20 bar gehalten wird. Unter den Bedingungen 270 °C 
5 lnnentemperatur/20 bar Druck wird 5 Stunden polykonden- 
siert. Dann wird langsam entspannt, auf 280 bis 290 °C 
erhitzt und unter Oberleiten von Stickstoff eine Stunde 
zu Ende polykondensiert. Das entstandene, fast farblose 
Polyamid wird iiber eine Diise in ein Wasserbad ausgefahren, 
lO wobei es zu einem glasklaren Strang erstarrt, der granu- 
liert und getrocknet wird. 

Die Eigenschaften des Polyamids sind in der Tabelle zu- 
sammengestellt - 

15 Beispiel 2 

In einem 20 1-Stahlautoklaven mit Wendelruhrer werden 
3,19 kg (16,19 Mol) Laurinlactam, 3,29 kg (19,02 Mol) Iso- 
phthalsaure, 2,46 kg (14,45 Mol) Isophorondiamin, 1,26 kg 

20 (6,0 Mol) Bis- (4-amino-cyclohexyl)-methan, 2,0 kg vollent- 
salztes Wasser und 3,54 g H 3 P0 4 in einer Stickstoff- 
atmosphare aufgeschmolzen und unter Riihren und unter dem 
sich einstellenden Eigendruck (ca. 20 bar) auf 210 bis 
220 °C aufgeheizt. Die Mischung wird unter diesen Bedin- 

25 gungen 3 Stunden vorkondensiert. AnschlieBend wird die 

A u tok 1 a ven temperatur innerhalb einer Stunde auf 270 °C er- 
hoht, wobei der Autoklavendruck unter kontinuierlicher 
Entspannung auf 20 bar gehalten wird. Unter den Bedingun- 
gen 270 °C lnnentemperatur/20 bar Druck wird 5 Stunden 

30 polykondensiert. Dann wird langsam entspannt, auf 280 bis 
290 °C erhitzt und unter Oberleiten von Stickstoff eine 
Stunde zu Ende polykondensiert. Das entstandene fast farb- 
lose Polyamid wird tuber eine Diise in ein Wasserbad ausge- 
fahren, wobei es zu einem glasklaren Strang erstarrt, der 

35 granuliert und getrocknet wird. 

Die Eigenschaften des Polyamids sind in der Tabelle zu- 
sammengestellt . 
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Beispiel 3 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei anstelle von 1,53 kg 
(= 7,29 Mol) Bis- (4-amino-cyclohexyl) -methan 1,73 kg 
5 (= 7,29 Mol) Bis- (4-amino-3-methyl-cyclohexyl) -methan 
eingesetzt wurden. 

Die Eigenschaften des hergestellten transparenten Poly- 
amids sind in der Tabelle zusammengestellt. 

lO Beispiel 4 

Beispiel 2 wurde wiederholt, wobei anstelle von 1,26 kg 
(= 6 Mol) Bis- (4-amino-cyclohexyl) -methan 1,43 kg (= 6 
Mol) 2, 2 -Bis- (4-amino-cyclohexyl) -propan eingesetzt wur- 
1 5 den . 

Die Eigenschaften des hergestellten transparenten Poly- 
amids sind in der Tabelle zusammengestellt • 

Vercrleichsbeispiel A 

20 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei anstelle von 1,53 kg 
(= 7,29 Mol) Bis- (4-amino-cyclohexyl) -methan 0,85 kg 
(= 7,29 Mol) Hexamethylendiarain eingesetzt wurden. 

Die Eigenschaften des hergestellten transparenten Poly- 
25 amids sind in der Tabelle zusammengestellt. 

Vergleichsbeispiel B 

Beispiel 2 wurde wiederholt, wobei anstelle von 1,26 kg 
30 (= 6 Mol) Bis- (4-amino-cyclohexyl) -methan O, 7 kg (= 6 
Mol) Hexamethylendiamin eingesetzt wurden. 
Die Eigenschaften des hergestellten transparenten Poly- 
araids sind in der Tabelle zusammengestellt. 

35 Vergleichsbeispiel C 

In einem 20 1-Stahlautoklaven roit Wendelruhrer werden 
3,55 kg (18, 02 Mol) Laurinlactam, 2,99 kg (18, 02 Mol) Iso- 
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phthalsaure, 3,16 kg (10,56 Mol) Isophorondiamin, 2,7 kg 
vollentsalztes Wasser und 3,54 g H^PO^ in einer Stickstoff- 
atmosphare aufgeschmolzen und unter Riihren und unter dem 
sich einstellenden Eigendruck (ca. 20 bar) auf 210 bis 
220 °C aufgeheizt. Die Mischung wird unter diesen Bedin- 
gungen 3 Stunden vorkondensiert . AnschlieGend wird die 
Temperatur innerhalb einer Stunde auf 270 °C erhoht, wobei 
der Autoklavendruck unter kontinuierlichem Entspannen auf 
20 bar gehalten wird. Unter den Bedingungen 270 °C Innen- 
temperatur und 20 bar Druck wird 5 Stunden polykondensiert . 
Dann wird langsam entspannt, auf 2CO bis 290 °C erhitzt 
und unter liberleiten von Stickstoff zu Ende polykonden- 
siert. Dabei wurde nach jex^eils 30 Minuten cine Polyamid- 
Probe aus dem Autoklaven ausgefahren und deren relative 
Losungsviskositat in ra-Kresol bei 2 5 °C (Konzent ration 
O, 5 g/lOO ml) bestimrat . 

Polykondensationszeit rel . Losungsviskositat Farbe 



(min) 


30 


1, 25 


hellgelb 


60 


1,28 




90 


1,30 




120 


1,31 


M 


ISO 


1, 29 


griinlich-gelb 


180 


1, 29 


•i 


210 


1,28 


gelb 


240 


1,25 


ii 


270 


1,25 


braungelb 


300 


1,23 


n 



Keines der Produkte kann zu einem Strang ausgefahren und 
granuliert werden. 

Dieses Vergleichsbeispiel macht deutlich, dafi mit Iso- 
phorondiamin als alleinigar Diaminkomponente auch bei 
drastischer Verlangerung der Polykondensationszeit keine 
hochmolekularen transparenten Polyamide herzustellen sind. 
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